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SUMMARY

Tile presence df poljelectrolytes in ionic solutions produces a strong alteration of the 
valúes of the projierties of the mobile ions. The iheorelical moclels whioh' explain the ob- 
served pr.operties of polyeleclTolyte solutions are exposed in the preseiit work. Tiic so called 
polijelecirolíife effect  is describcd rir. the conscquence of the basic asstitnption of these inodels, 
which is the existence of a ingii clecuosiaiMC íitlu  suiiOuiiJiui- ili6 iwlyiVicrie cliaii'í: and 
wliich leads to a strong interaction betweeft macroions and cüunterions. Seveiul applícations 
of polyelectrolyte soluUoJis, such as their influence on ionic reetions, their use as inodel 
componnds íor the stiidy of ion-exchange resins, their usefulness in w ater trcatm ent and 
their use for scale control in water evaporators, are briefíy described and discussed under 
the ’liñht of this effect.

IN TR O D U C C IO N

Las solisciones de po]ielectrolitos son sistemas complejos que tienen gran 
importancia por su estrecha relación con vastas áreas de la Biología Molecular 
y ele la Tecnología. Algunos ejemplos sirven para reflejai; adecuadamente la 
magnitud del efecto del agregado de polielectrolito.s a diversos sistemas. Así 
por ejemplo, se ob;>ervó un significativo aumento de la velocidad de reducción 
de algunos complejos de Co(III) por Fe(II)^ cuando la .solución contenía pe­
queñas cantidades de policlectrolitos; el factor do aceleración por presencia de 
los policlectrolitos llega a. superar el valor 100 (X)0 en algunos casos. Otro efecto 
notable es la reducción en la formación de incrustaciones en calderas por agre­
gado de muy pequeñas cantidades de policlectrolitos al agua utilizada, por
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por ejemplo, 3 ppm de ácido poÜimleico reducen la form;ieióii de incrusta­
ciones en un 98 % Estos ejeniplos ilustran las razones por las que el estudio 
ele las soluciones de polieleetrolitos, tanto en sus aspectos experimentales como 
en los teóricos, se ha llevado a cabo con gran intensidad en los últimos ;üios.

Con toda generalidad puede decirse que las características que interesan 
de las soluciones de polieleetrolitos se originan en que, por ser sistemas ma- 
eromoleculares, sus soluciones presentan una fuerte inhomogeneidad química 
a la que se superpone una fuerte inhomogeneidad electrostática. Es decir, 
habrá elementos de volumen con ima gran concentración de segmentos de 
cadena jíolimérica y allí el potencial electrostático será también muy grande;, 
otros elementos de volumen de la solución no diferirán significativamente del 
solvente puro.

En este trabajo se desarrollarán algunas de las evidencias que sin'cn para 
formular modelos que explican la interacción entre polielectiolitos e ioiies 
móviles; esta interacción es denominada efecto  d e  polielectrolito. Estas ideas tie­
nen importancia en procesos tales como reacciones entre especies cargadas, lloca- 
lación de coloides liófobos, tratamiento de aguas, intercambio iónico, modelos 
de membrana, etc.; y en la i'iltima parte de este trabajo se resumen breve­
mente las aplicaciones del mencionado efecto a estos campos.

PR O PIED A D ES D E  LAS SOLUCIO.N'ES D E  P O L IE L E C T B O L IT O S

A pesar que las pnvneras medidas precisas de las propiedadt-s do. los 
polieleetrolitos fueron las realizadas por K ern " en 1938 al detenninar el 
coeficiente osmótico de soluciones de ácido poliacn'Iico con distintos grados 
de neutralización, el avance en el conocimiento y la comprensión de las .solu- 
cicnes de polieleetrolitos fue lento. Ello se debió a la carencia de un modelo 
sencillo que permitiera predecir teóricamente sus propiedades, de forma aná­
loga a lo que os el modelo de Debye-Hückel para soluciones de electrolitos. 
Por otra parte fue inmediatamente evidente que la teoría de Debye-Hiicket 
no podía utilizarse para los sistemas macroiónieos, dado el intenso potencial 
electrostático existente alrededor de las cadenas poliméricas.

Fuoss, Lifson y Katchaisky plantearon por primera vez en detalle el 
modelo cilindrico para soluciones de polieleetrolitos en el año 1951, y recie.n- 
tementc Manning •' dedujo las leyes limites para diversas propiedades de solu­
ciones de polielectroHtos. Puede decirse que de esta forma se ha completado, 
en una buena primera aproximación, la teoría de los polieleetrolitos.

Antes de exponer las ideas en que se basó el desarrollo teórico, es im­
portante comentar cuáles han sido las observaciones experimentales de las 
propiedades tie los ionc.̂ s móviles en soluciones de nolic’leetrolitos, jjues estas 
observaciones condicionan ios modelos <jnc resultarán- adecuados. Fnndamen- 
talnu'ute se analizarán las piojiiedadí's termodinámicas y de transporte, para
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las que los modelos dan una explicación satisfactoria. Luego se comentarán 
brevemente las evidencias estructurales obtenidas por resonancia magnética 
nuclear, absorción de ultrasonido, viscosidad, dispersión luminosa, etc. Final­
mente se describirán algunas de las aplicaciones de polielectrolitos que están 
más conectadas con las interacciones electrostáticás.

a) Propiedades termodináJnicc^ ,

Si consideramos que las soluciones de- polielectrolitos tienen una concen­
tración iTip en moles/litro y nie en equivalentes por, litro la relación entre 
ambas concentraciones es me — i v rop, donde i es el grado de ionización de 
los grupos ionogénicos que son v por cada macromolécula.

La presión osmótica (;;t) de una solución de polielectrolitos que no con­
tiene sal agregada será

7T =  R T  (1/v - f  l)m , ^  R T  <í>p i v mp (1)

dado que en general v»l. En la expresión (1), representa el coeficiente os­
mótico de la solución que sólo contiene polielectrolitos. Para la misma solu­
ción, a la que se le ha agregado un electrolito (1-1) cuya concentración es 
igual a ms, la presión osmótica, puede expresarse en función del coeficiente 
osmótico de la solución (^) por la ecuación '

T .—  R T A (me +  2 m J (2)

Una propiedad frecuentemente estudiada es el coeficiente de actividad 
medio de la solución (y_^) y> más comunmente aún, el coeficiente de activi­

dad de los contraiones Yc- Para polielectrolitos con grupos ionogénicos mono­
valentes y contraiones monovalentes se tiene

(v  +  1) V

Folión

y como en general v» 1, se tiene que y ~'íc- Los coeficientes de actividad

se obtienen de medidas de f.c.ni. en celdas galvánicas de concentración y con 
transporte. Obviamente un coeficiente de actividad iónico es una cantidad ter- 
modinámicamcntc indefinida. En el caso de soluciones de polielectrolitos la 
indefinición es, sin embargo, mucho menor que en el caso de soluciones de 
electrolitos, debido a la gran asimetría entre el macroión y los contraiones 
móviles.

* D elx: tenerse en cuenta que ¡te refiere al número de equivalentes de ixjlión p o r  
litro y que no coincide necesariamente con la concentración nionomolar.
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Oh-a propiedad termodinámica especialmente importante en su aplica­
ción biológica, es el coeficiente de exclusión Donnan (r), definido por:

, , m' — m
p  _  _ S _______ ^
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me
” - •• (4)

donde m’g es la concentración de sal en el compartimiento que no contiene 
polielectrolito, y nis en el cjue lo contiene.

En soluciones de polielectrolitos sin sal agregada, se observa en general 
que <¡>p y Yc presentan las siguientes características, también ilustradas en la 
figuras 1 y 2:

' i) E l valor de las propiedades depende esencialmente de la densidad ds 
carga de los polielectrolitos (Fig. 1). Si un j)olielectrolito tiene los grupos io- 
nogénicos adyacentes separados por una distancia b, el parámetro de carga 
5 viene dado por

e kTb w , -

( 5)

Zp y z¡ son las cargas de los grupos ionogénicos del polielectrolito y de los 
contraiones respectivameiite.

Para un dado polietleetrolito, las propiedades i </)„ y Yc sólo dependen, en 
pn’mera aiDroximación de la carga del contraión.

ii) Las propiedades no deiDenden del peso molecular del polielectrolito, 
una vez excedido un umbral mínimo, en el grado de polimerización.

iii) Las propiedades tienen valores mucho menores que en soluciones de 
electrolitos de igual concentración en equivalentes por litro. Por ejemplo, 
para poliacrilato de sodio con me =  0.06 molar, =¿= 0.17 (ver Fig. 1) y
en soluciones de poliestircnsulfonato de j)lata vale 0.3 cuando nie == 10'- mo­
lar (Fig. 2). Por otra parte, la variación de y Yc con nie es muy pequeña, 
y en general ambas propiedades aumentan de valor con la concentración de 
macroión (Fig. 2).

Cuando la solución de polielectrolito contiene además sal agregada, se 
obsei-va que:

iv) Las pro^jiedadcs del coión son muy parecidas a las que tiene en so­
luciones de electrolitos (Fig. 3). ,

v) Al agregar exceso de sal, la solución muestra un comportamiento más 
parecido al de una solución de electrolitos. E l coeficiente osmótico de solu-

® Se e.'ioepti'ian casos donde la interacción entre contraión y gruiios ionogénicos es 
muy especifica, como e.s el caso del C u -+  con los grupos —COOH.



Macroionea e iones móviles

Fig. 1. —  Variación de (j)p y de i <],p ecii i para isoluciones de poliacrilato de sodio (Ref. 9 )-  
L a Jínea de traeos A coiresponde al valor prediclio por la teoria de Manning (ver tex to ).

f- í

0.4-1

C . 2 -

r
i4

Fig. 2. - -  Coeficiente de actividad del con- 
traión A g +  para soluciones de polies- 
tiren.<iulfona;o de plata en íunción. 

de nig .gS : Kesultados experimentales. 
El valor 2iiarcado con A corresixinde al 
predicho por las leyes límites de Man­
ning (ver texto ).

io r  0,9-

n.
10̂ . mg

Fig. 3 . — Coeficientes de activid;id del 
coión Cl- para soluciones de la sal 
sádica de carijoximetilcelulosa en fun­

ción de rOp (R ef. 6 ) .  o: Resultados 
experiincntale.'i. La línea de trazos co­
rresponde a los valores calculados por 
las ecuaciones de Manning (ver texto ).

dones cíe policlecírolüo con sal agregada puede calcularse mediante la regia 
de aditivídad

<j>pxne. 2m» 

m,. 2ms
(6)

Esta importante regla empírica ha sido confirmada en una gran variedad 
d e  sistemas y se ilustra en la iigura 4 para soluciones de polimetacrilato de 
sodio que contenían bromuro de sodio. En dicha figura se comparan los valo­
res experimentales de ^ con los calculados en base a la ecuación (6) (líneas 
punteadas). De allí surge que el acuerdo es siempre muy satisfactorio.
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Fig. 4. —  Demostración de la validez de la regla de aditividad de </, parír"S'6lüciones de ipoli- 
metaCTilalo de sodio conteniendo N aBr*.
^  : V nip “  0 .0 0 3 6  inonomolar; |~| v rn,. --- 0 .0 9  moiiomolar;
*  ; V =  0.4.5 monomolar. Las líneas punteadas cori'esixinden a, los valores calculados 
en base a la éc. 6.

Fig. 5  —  D  +  / D “ +  para soluciones de poHestircnsiilfonato de sodio en función de 
fTa Na

n ij.

Se -han propue.sto reglas de aditividad para muchas otras propiedades 
de las sokiciones de polielectvolitos, que contienen sal, aunque la más impor­
tante es (6). ,

b ) Pro]yiediiíh>s (íe transporte

El coeficiente de autodü^i.sión de los contraíones, De, también resulta 
mucho menor en soluciones de poMeicctrolitos que en las de electrolitos sim- 
j)Ies, El cociente D,./ D ,“, donde D,.° es el coeficicníe de autodifusión del 
contraión a dilución infinita, es apreeiablemente menor que la unidad y
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0.8 -
/

Fig . 6 . —  Coeficiente da autodifusión de N a +  en  función de l / X  =  nT^/m^ para solucio­
nes de poliacrilato de sodio en soluciones de N a C l. =  '10—̂  mononiolar y 
IZl : nip =r 3 x 1 0 -2  nionomolar (D atos experimentales de D  S . Dixler y  P . Ar,der, 
J . Phys. Chem., 268 4  [ 1 9 7 3 ] ) ;  O : 1 .5  y  3 .8 x -1 0 -2  moiiomolar (D atos ex-perimentales 
de J. R. Huizenga, P . F .  G rieger y F .  W all. J .  A m er, C h em . S o c ., 7 2 , 4 2 2 8  
[1 9 5 0 ) ) .  L a  cur\-a llena corresponde a las predicciones de la ley límite de Manning.

se obsen'a que en .solucione.s de polielectrolito.s, con o sin sal agregada, este 
cociente depende de los mismos parámetros que </> o Yc (Fig. 5 y 6). A concen­
traciones mayores se observa que la movilidad de los contraiones aumenta 
primero '  y luego cae rápidamente porque prepondera el efecto tortuoso que 
retarda el desplazamiento de las especies móvilos y que se debe a la existencia 
t’e cadenas poliméricas que a alta concentración están niuy cerca unas de 
otras.

En cuanto a la conductividad equivalente de las soluciones de polielec- 
trolitos, Eisenberg observó ® que la diferencia entre las conductividades de 
dos sales de un mismo polión sólo depende del parámetro £.

La explicación del comportamiento termodinámico y de las propiedades 
de transporte observadas en soluciones de polielectrolitos fue en un princi­
pio muy simple. Debido a la alta carga de las cadenas poliónicas, parte de 
los conü'aiones se asocian, no contribuyendo ni a las propiedades termodiná­
micas ni a las de transpórte. Los contraiones libres presentan valores de sus 
jiropiedades que son idénticas a’ las que tienen en soluciones de electrolitos. 
Es decir,' si Ge es la propiedad del contraión, observada, se tiene que es igual 
a a Gc°, donde a es el grado de disociación de los contraiones y Ge" el valor 
que toma la propiedad cuando se mide en una solución de electrolitos.

A pesar que este modelo químico explicaba cuantitativamente la regla 
de aditividad, y muchos de los rasgos cualitativos apuntados arriba, no podía 
explicar cuantitativamente la mayoría de las propiedades de las soluciones de 
polielectrolitos. Por otra parte, no podía aceptarse que los iones libres pu­
dieran tener un comportamiento ideal en presencia de macroiones cargados.



M ODELOS D E  SOLUCIONES D E  P O LIELEC T R O LITO S

Como es lógico, los modelos de polielectrolitos dan gran importancia a 
Jas j.nícracciones electrostáticas enti'e poliones y iones móviles. Las eviden­
cias experimentales conducen a modelos de dominios o celdas poliónicas, di- 
lerencia fundamental con el modelo de electrolitos de Debye-Hückel. Es 
decir, a cada macro:'ón se le asigna im elemento de volumen o dominio, cuyo 
tamaño proviene de dividir el volumen total por el número de macromolccu- 
las en solución. Los dominios no interactúan entre sí porque el campo eléc­
trico es nulo en la superficie de contorno de los dominios o, expresado mate­
máticamente, di/</dx —-  O en la superficie de separación de dos doniinios 
contiguos For lo tanto, el dominio debe ser eléctricamente neutro, es decir, 
debe contener la cantidad estequiométrica de contraiones además de los iones 
presentes debido a la sal- que pueda haberse agregado. En base a este modelo 
se calculan las propiedades para un dominio macroiónico y lue'go se supone 
que ésto reproduce la situación j^romedio y que por lo tanto es exlendible a 
toda la solución.

, E l problema electrostático se resuelve a través de la ecuación de Poisson- 
Boltzmann, aplicada a los iones móviles presentes en el dominio, y someti­
dos al potencia] electrostático ip del macroión

8  E. B aum cautneiv  y  R . Feu nán d ez-P b in i

At¡/ —■ —
4 7T p 4 7T

S  n ° z ^ e .i e x p ( — z ¡e  / k T )
! =

(7)

La solución de la ecuación (7) depende de la simetría de la macroino- 
lécula y su dominio. El modelo más apto para polielectrolitos sintéticos y al­
gunos biopolímcros como el ácido désoxirribonucleico es e l 'd e l cilindro rí­
gido que ha sido desarrollado en especial por Katchalsky y colaboradores. 
Este modelo se esquematiza en la figura 7a. También ha sido utilizado el

\ j

/

Fi.iJ. 7  .— .Represeiitixióii esquem ática del modelo de ciÜridro rígido (a )  y del modelo de 
planas paralelos (b ) y de la variación det potencial electvo.stático en fimcióri de la 
distancia píu'a aml>os modelos.



modelo de plano (Fig. 7b) con carga uniforme que, si bien es menos verosímil 
que el anterior, ¡iene una gran simplicidad matemática. E l modelo esférico, 
que encuentra especial aplicación a soluciones de proteínas globulares, no 
puede resolverse analíticamente y es necesario la integración numérica de 
(7) o buscar una aproximación adecuada Acá nos ocuparemos espe­
cialmente del modelo cilindrico, aunque se usará también el modelo de pla­
nos con carga uniforme para la comparación de los resultados.

Debido a que las propiedades de los iones móviles no dependen del peso 
rnoleciilar del macroión, se supone que éste es un cilindro infinito; es decir, 
se desprecia cualquier efecto de borde. Por otra parte, la relativa insensibi­
lidad de estas propiedades a la variación de concentración del macroión es 
•consecuencia de que cada cilindro es independiente de los demás; funda­
mentalmente lo que ocurre al aumentar me es que los dominios disminuyen 
de tamaño.

Los modelos de dominio dejarán de tener vigencia en soluciones con 
.•mucha sal agregada, porque en este caso muchos iones móviles estarán somé- 
itidos a un potencial severamente apantallado. También a altas diluciones los 
modelos de dominio dejarían de cumplirse, esto ocurre cuando la altura total 
ílel cilindro v b no puede considerarse infinita, es decir cuando vb/R ^  1. En 
esas condiciones comenzaría a tener vigencia un modelo como el de Debye- 
Hüekel, sin embargo las condiciones experimentales exigirían una dilución 
íaii grande que no puede alcanzarse nonnalmente.

La resolución de la ecuación (7) da para el modelo .cilindrico i ’-

e K r2Sh(;2 In(Ar)
------  =3 In ! -----------------------
kT ■>

■ (8)

Maoí-oifr,\es e iones móviJes 9

y  para el plano’-’

In  [ c o s - £  ( 1 - - - ) ]
kT L '

(9)

donde L  es la distancia desde el plano cargado hasta la superficie del domi­

nio (Fig. 7b), cpLÍan y 1/^ es el radio de Debye de la atmósfera
2

iónica.
En la ecuación (8), A y ¡3 son constantes de integración. En la figura 8 

se ilustra la dependencia de  ̂ con el parámetro de carga  ̂ (ec. [o]) y con la 
concentración de la solución que está dada XDor la relación R/a entre el radio 
del dominio y el de la cadena (Fig. 7a). Es muy importante observar que 
para valores de ? cercanos a la unidad, g pasa al campo imaginario y por lo
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tanto la función hiperbólica de la ec. (8) se transforma en una función trigono­
métrica. Esto tiene como consecuencia un distinto comportamiento matemático 
cuando se excede cierto valor de £, y en particular para valores de  ̂ grandes, 
p es prácticamente independiente del parámetro de carga. En el caso del mo­
delo de planos con carga uniforme (ec. 9), las propiedades de los eontraiones 
sólo dependen de y para nada de la concentración del polieleclTolito.

En la Tabla 1 se resumen las propiedades de las soluciones de polielectroli- 
tos de acuerdo con los dos modelos; ambos suponen que —  1 y =

^  9 , 13_
‘ c ’

Experimentalmente se había observado que para polielectrolitos débiles, 
i (pp resultaba independiente de i. siempre que el grado de ionización del 
polieleetrolito no fuera muy pequeiío; esto se muestra para ácido poüacrílico 
en la figura 1. En base al modelo cilindrico se tiene que (ver Tabla 1 y ecua­
ción [5]):

i <í,p =  (l-p 2 )/ 2 ?o - • (10)

y como  ̂ se hace casi independiente de z para valores altos-'del parámetro 5, 
la expresión (10) será independiente de i. L a  implicancia práctica de este 
hecho es que la presión osmótica de una solución de polieleetrolito débil, 
dada por (1), casi no varía con las modificaciones en la ionización del macroión.

Chu y Marinsky han medido los coeficientes osmóticos de un buen nú­
mero de .sales del ácido poliestirensulfónico en un anipho rango de concentra­
ciones; ellos analizaron los resultados con la ecuación completa

1 — ^2 re

2 í   ̂ a R2 ■'

(11)

que sur?e del modelo cilindrico de Katehalsky cuando se tiene en cuenta el 
radio del contraión r . Los valores observados pueden explicarse correctamente 
si se admite que b disminuye al aumentar la concentración de polieleetrolito. 
Este punto será .considerado nuevamente al final de este trabajo.

Un gran número de propiedades de las soluciones de polielectrolitos 
han sido analizadas por Katclialsky a la luz del modelo cilindrico.

Manning y Zimm calcularon las propiedades de las soluciones de poli- 
eloeírolilos aplicando al modelo cilindrico el método meCánico-estadístico co- 
ncK.:ido como métt)do de “clusters”. En primera aproximación, este cálculo coin­
cide con los resultados de Katchalskv ct al., sin embargo se estableció clara- 
mente qui’ el coión sufre ima interacción electrostática apreciable, aunque 
ésta sea mucho menor que la del contraión, es decir y ^

 ̂ ’ 'co lón  '
En base a las deducciones del cálculo anterior, .Manning propuso un
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modoílo simplificado que conduce a leyes límites para las soluciones de poli- 
eleclTolitos. La simplificación parte del hecho que la integral de configuración 
para el inodelo cilindrico converge solamente cuandc^ es menor que un cierto 
valor crítico (£cr¡t)- Para resolver esta dificultad, Manning utiliza una técnica 
análoga a la que Bjerrum empleó en electrolitos cuando el potencial electros­
tático es grande. Como físicamente carece de sentido que la energía libre de 
exceso se haga infinito, el parámetro  ̂ no podrá exceder el valor crítico, en 
consecuencia, los contraiones condensarán hasta que S ==> Scrtt =  |z,z,,]— Los 
contraiones que no condensan están sometidos al potencial de Debye-Hüekel 
correspondiente a un cilindro, pero con carga reducida a S . E l  modelo

crift.
cilindrico a dilución infinita (R —» oo) conduce ligiuósamente a la hipótesis de 
conden.saeión de contraiones. En la Fig. 8 se puede ver que cuando (R / a)->  oo, g 
aumenta hasta que  ̂ es igual a uno (para contraiones y grupos ionogénicos 
monovalentes Ccit =  1), de allí en más, p =  O y las ecuaciones del modelo de 
Katchalsky coinciden en estas coiidiciones con las leyes límites de Manning. 
Mac Gillivray ha confirmado teóricamente que la'ecuación de Poisson-Boltz- 
mann (7) para un cilindro conduce a dilución infinita a la imagen' de condensa­
ción de contraiones y además, que Debyé-Hückel con la simetría adecuada os 
aplicable a los iones no condensados.

Como en el caso de la asociación iónica de Bjerrum la asociación o 
condensación de contraiones no es de naturaleza química, .sino que los con- 
traiones siguen siendo, muy móviles y delocali.zados. La gran polarizabilida.'J 
anisotrópica de lo.s pclielectrolitos sólo puede explicarse si la movilidar'

Fig. 8. — Dcptíiidencia de ^ (cc . 8 )  con el iiarámetro de carga ^ (c c . 3 )  para diferentes 
concciitracioncs de iKiliclsctvolito. dadas jx)r IVa..



de los contraiones en la dirección del eje del cilindro tiene un valor normal. 

Las prox^iedades límites son función de  ̂ y de X  == — es decir G ( ,̂ X).
ms •

Cuando  ̂ excede el valor crítico | z¡z„ |~\ se produce condensación de contra­
iones que mantienen £ == | z¡z,, |-̂  y en consecuencia la concentración de 
contraiones efectiva es Ccr¡tmo/?, lo que significa que X  pasa a ser £ciitX/H. Así 
entonces, para parámetros de carga en exceso del valor crítico, G  (S

c  crlb
j  itX

— -----). En la Tabla 1 figuran'las expresiones de las leyes límites para el caso
?

£ <  2 y para el caso ? >  I
crlt crlt

En la Fig. 1, la cun^a de trazos A corresponde al valor predicho por 
Manning p a ra l <f>p en ácido poliacrílico. En la Fig. 2, A es el valor de *fAg+ 
poliestirensulfonato de plata predicho por las leyes límites. En la  Fig. 3, la 
línea de trazos fue también calculada por las ecuaciones de Manning, así como 
la curva llena de la Fig. 6. Se puede ver rpe en general las leyes límites dan 
una muy buena concordancia con la experiencia a pesar de la"símplicidad del 
modelo. El peor de los casos ilustrados es Yab+, pero aquí, como ya dijimos, 
puede haber problemas en la medida e indefinición del coeficiente de actividad 
del ión plata. Manning ha compilado un gran número de datos experimenta­
les que muestran la utilidad de las leyes límites. Otros ejemplos que se pue­
den agregar aquí son: el coeficiente de actividad contraíón N¡,+ en soluciones 
do la sal sódica del ácido desoxirribonucleico desnaturalizado tiene un valor 
de 0.58^^, mientras que el predicho por las leyes límites resulta de 0 .60

O
(b =  6.8A). De acuerdo con Manning, el coeficiente osmótico para una sal 
de contraión monovalente debe ser exactamente el doble que para una sal 
bivalente del mismo polielecti'olito. Esto se relaciona bien con los datos obte­
nidos por Marinsky et al.--. Para sales del ácido poliestirensulfónico, que se 
dan a continuación:

% ^ p (H30+) • 4
4>p(M^+)

Mg Ca Sr Co Ni Zn Cd 
0 .1 2  . 0 .1 4  0 .11  0 .11  0 .1 5  0 .1 7  0 .1 2  0 .1 2
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Finalmente, es conveniente seguir la deducción de la regla de aditivi- 
dad (6) de acuerdo con el esquema de las leyes límites de Manning, porque 
así podrá aclararse el significado físico del modelo de condensación y la dife­
rencia entre éste y la hipótesis primitiva de asociación iónica. Dado que para 
grupos ionogénicos y contraiones monovalentes ? — 1, el coeficiente osmó-

crit
tico de una solución de polielectrolito con 5 >  1 será



^ (iDe +  2m,) =  <¡> (l,X /í) (nie/í +  2ms)

y en base a las expresiones de la Tabla 1, tenemos;

</> (l,X/£) == (1 -  X/2 c)/(X/? - f  2)

14  E . B aum cautnew  y R . Fi'Sjnánuez-I’w n i

que puede leordenarse como
X/2q -4- 2 m(¡ <^p-j-2ms

(12)

(13)

(j, =
X -p i! n\. -j-' 2nis

(14)

ecuación que está en perfecto acuerdo con la relación experimental (6), En la 
hipótesis de asociación se contraiones se suponía que t¡>p contraiones estaban 
libres y rjue se comportaban como ideales. De acuerdo con Manning, hay 1/  ̂
contraiones no condensados, pero están sometidos al potencial de Debye-Hückle 
correspondiente a un cilindro con parámetro de carga igual a . ’¿  .

crit
La ecuación para la conductividad equivalente de las soluciones de po- 

lielectrolitos deducida por Manning explica perfectamente la observación 
de Eisenberg que comentamos arriba, siempre que se acepte que A.p, la con­
ductividad equivalente del macroión, es independiente de la naturaleza del 
contraión. Este parece ser ei caso para muchas soluciones, por ejemplo en ácido 
polimetacrílico en el rango 0,3 <  i <  0.8, es prácticamente la misma para la 
.sal sódica y la potásica. Del tratamiento de Manning se obtiene que

donde f =  D̂  / D “ (M y N representan dos contraiones diferente.s).

VISIÓN M ICROSCÓPICA DF. L.\S SO LU C IO N ES D E  P O L lE L E C m O L IT O S

Desde el clásico trabajo de Oth y D o t y q u e  estudiaron la dispersión 
luminosa de soluciones de ácido polimetacrílico, se sabe que el radio de giro 
de un policlectrolito débil aumenta al aumentar su grado de ionización. La 
explicación do este fenómeno reside en la mayor repulsión electrostática entre 
los grupos ionogénicos de la cadena al aumentar la densidad de carga, lo que 
provoca un estiramiento dcl macroión.

Por otra parte .se sabe que la viscosidad reducida de una solución de 
polielectrolit(ís disminuye con la concentración dcl p o l i c l e c t r o l i t o E s t o  se 
atribuve. a un niavor acercamiento de los contraiones a la cadena cuando



aumenta in,.; este acercaüiiento provoca un apantallamienlo más eficaz de 
Jas cargas sobre 3a cadena, reduciendo ia repulsión entre grupos cargados ve­
cinos. En consecuencia, la distancia media extremo-extremo se reducirá, pro­
vocando una disminución de la viscosidad reducida de la solución. E l efecto 
sobre la viscosidad reducida es aún mayor cuando se agrega alguna sal a la 
solución de polielectrolito

Estas observaciones implican que al aumentar nie, la distancia promedio 
entre grupos adyacentes será menor que esa misma distancia medida sobi'e la 
cadena macromolecular (ver figura 9). Esie hccho hace que a veces la di­
mensión b se considere un parámetro ajustable cuyo valor se encuentra 
entre 1/2 y 2/3 del valor estructural (el factor real dependerá de la flexibilidad 
de la cadena). Manning'’ por otra parte supone que b es siempre la distancia 
estructural entre grupos vecinos, es decir, la distancia media sobre la cadena. 
La justificación que da Manning para esta afirmación es que los contraiones, 
dado qué están muy próximos a la cadena, sólo son afectados por un segmento 
reducido de la misma, el que visto desde el contraión parece un trozo de un 
cilindro rígido de largo infinito (ver Fig. 9).

Mucho se ha discutido sobre la natui'aleza de la interaccióñ'entre poliones 
y contraiones en solución. La absorción de ultrasonido de la soluciones de 
polieleetrolitos indica que la velocidad de asociación y la de disociación son 
muy rápidas, como es el caso en los e l e c t r o l i t o s . En soluciones de policar- 
b o x i l a t o s l o s  contraiones Na+, H;jO+, Mg-"^ y Ca~+no se asocian en forma 
fija con los grupos -C.OO- del rnacroión, sino que las velocidad de disociación 
y asociacióir está en !a zona de los miorosegundos. I,o. mismo ocurre parp 
esos procesos en las soluciones de p o l i c t i l e n i n i i n a y  poliestirensulfonatos

Medidas do resonancia magnética nuclcar mue.stran que el HaO+ en 
soluciones de ácido poliestirensulfónieo tiene un. corrimiento químico que con­
cuerda con el de un ácido monomérico fuerte "i. En resinas de intercambio, 
que como se verá más abajo, pueden considerarse soluciones concentradas de . 
poliones, los números de hidratación de los contraiones determinados por re- 
■sonancia magnética nuclear son iguales a los obsen'ados para esos mismos 
iones en soluciones de electrolitos de igual concentración.

Estas técnicas muestran, sin embargo, ciertas diferencias entre el com­
portamiento de iones en soluciones de polieleetrolitos y el de ios mismos 
iones en, .soluciones de electrolitos. La absorción de ultrasonido en ambos 
tipos de soluciones muestra que en las soluciones que contienen macroiones,
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Fig. 9. —  Rt'pi'i-Sí'nVncüSn esquemática de una c-ick-na de iX)lielectrolilo y s\is contraiones. 
®: gnipo.s ioiiogónitx«; o: contraiones.



los contraiones pueden encontrarse en entornos microscópicamente distintos, 
esto tiene como efecto el que se observe una distribución continua de tiempos 
de relajación y no un único tiempo de relajación, lo que correspondería a 
procesos discretos de interacción.

La relajación observada por absorción de ultrasonido en soluciones de 
polielecti'olitos será distinta según el microéntorno en que se encuentre el con- 
tjaión, por lo tanto habrá una distribución de tiempos de relajación, que 
refleja la complejidad característica de esas soluciones, donde d  macroión 
puede presentar muy distintas configuraciones.

En reáumen, los contraiones presentan diferencias en la interacción diná­
mica con los pollones, en comparación a Ja observada con los análogos mo- 
noméricos También las medidas de ultrasonido muestran que es necesario 
alcanzar un. grado de polimerización mínimo (entre 10 y 20) para que se 
observe el efecto de polielectrolito después de pasado este umbral de
peso molecular, las propiedades que involucran a los iones móviles en la so­
lución se hacen independientes del peso molecular.

En base a lo visto se puede afirmar que el m odelo-de Manning ® es 
adecuado cuando las propiedades observadas dependen de la distribución pro­
medio de contraiones en la solución, como es el caso dé las propiedades ter­
modinámicas y de transporte que se han analizado en este trabajo. Sin em­
bargo, este modelo f a l l a c u a n d o  las propiedades observadas dependen en 
detalle de la distribución de contraiones en la vecindad de las cadenas po- 
liméricas.

A PLIC A C IO N ES

Los polielectrolitos se utilizan en una muy variada gama de procesos, al­
gunos de los cuales fueron mencionados en la INTRODUCCION. En muchos 
casos, la acción del macroión se debe al efecto de polielectrohto. En esta 
sección comentaremos algunas de las aplicaciones más interesantes.

a) Cinética de reacciones iónicas: Una inmediata consecuencia del efecto 
de polielectrolito será la inhomogeneidad que generan los macroiones en la 
distribución de iones móviles en la solución. Cuando una reacción química 
se produce entre especies iónicas, su constante de velocidad será muy afec­
tada por la presencia de macroiones. Si los reactivos tienen carga de igual 
signo, pero opuesta a la del polión, se concentrarán en las cercanías do la 
cadena y esto conducirá a una mayor frecuencia de colisión y, en conse­
cuencia, a una aceleración de la reacción. Este efecto ha sido observado en 
una serie de reacciones, en particular, la saponificación del ácido acetilsali- 
cílico con iones 0 H ~  se acelera unas 13 veces en presencia de cloruro de 
polivinilbenciltrim.etilamonio.

Si las cargas de los sustratos son opuestas entre sí, el macroión concentra­
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rá en su vecindad al ión reactivo de carga opuesta y repelerá al otro. Por lo 
tanto se observará una inhibición de la reacción porque la frecuencia de 
choque de los reactivos será menor. La conversión de cianato de amonio en 
urea se hace unas 19 veces más lenta en soluciones de políacrilato de sodio 
que en agua pura. Estas dos situaciones descriptas son esencialmente de na­
turaleza electrostática. Pero además, el efecto de polielectrolito. reviste gran 
interés porque la concentración de los iones reactivos cerca de la cadena por 
efecto electrostático puede combinarse con otros efectos más específicos, en 
particular, la presencia de grupos reactivos en las cadenas puede causar 
grandes variaciones de la velocidad de reacción por la presencia de polielectro- 
litos En general se observa que al reducir la magnitud del efecto de
polielectrolito por agregado de sal, la alteración de la velocidad de reacción 
también se reduce indicando que aún los efectos específicos nece­
sitan una interacción electrostática entre reactivos iónicos y macroión para 
manifestarse. Esto se considera de relevancia en algunos aspectos de la ca­
tálisis enzimática.

b )  FlocuJación d e  coloides liófohos: Una aplicación muy-interesante de 
los polielectrolitos es su uso en la clarificación y tratamento de aguas
E l mecanismo de acción de los polielectrolitos no está totalmente claro, pero 
se piensa que tanto la carga de éstos como su estructura macromolecular son 
responsables de los efectos obsei-vados.

Las partículas coloidales suspendidas en el agua están cargadas y al 
p.'lsorberse sobre ellas fuertemente los poliones, pueden producirse dos efectos: 
(i) neutralización de carga que facilita la agregación de partículas por cho­
ques; (ii) que cadenas de j)oIímero formen puentes entre las partículas coloi­
dales. Ambos efectos actuarán y el re.sultado no es sólo la mayor efectividad 
del coagulante en clarificar el agua tratada, sino también la mayor velocidad 
de sedimentación, mayor rapidez de filtrado, mayor duración de los filtros 
utilizados, e t c . exceso de polielectrolito lleva a estabilizar a la sus­
pensión coloidal.

c) Cristalización d e sales: La velocidad de cristalización de una sal jpoco 
soluble varía notablemente por la presencia de polielectrolitos en la solución 
saturada. El mecanismo de acción del polielectrolito no está claro aún pero 
se supone que por razones electrostáticas los poliones se adsorben en los nú­
cleos de cristalizac’ón, reduciendo marcadamente su crecimiento. La aplica­
ción más común de este cfecto es la prevención de formación de incrustacio­
nes - en las calderas de agua.

d) Resinas de iniercam bio y m em branas con cargas fijas: Es evidente que 
las resinas de intercambio o cualquier estructura tridimensional con grupos 
ionogénieos podrá ser estudiada como .si fuera una solución de polielectrolito 
de concentración elevada. Evidencias que esto es cierto surgen de la com­
paración de coeficientes osmóticos y coeficientes de actividad de contraiones
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en resinas y en soluciones de polielectrolitos lineales, químicamente análo­
g o s P o r  otra j)arte, la regla de aditividad es muy importante en estos 
casos para predecir las propiedades termodinámicas de los iones en la resina " ,  
puesto que siempre habrá sal agregada. Recientemente Pikal y Boyd de- 
mosti-aron que los coeficientes de autodifusión de Na+ en resinas poliestiren- 
sulfónicas coinciden con los de solucionej del poliestirensullonato do sodio 
lineal de igual concentración.

Conviene destacar que los polielectrolitos son mejores que los monómc- 
ros análogos de la resina como compuestos modelo porque, como ya se dijo, 
el efecto de polielectrolito no corresponde de ninguna manera al comporta­
miento de soluciones concentradas de electrolitos. Tamljién es intcrcsaníe 
observar que la relación entre coeficiente de autodifusión y coeficiente de 
actividad de los iones, que ha sido deducida para el modelo de planos unifor­
memente cargados y posteriormente con las leyes límites permite espe­
rar que tanto la cinética como la termodinámica de intercambio puedan pre­
decirse teóricamente en base al efecto de polielectrolito. ^

C O N C LU SIO N ES

Se ha observado que las propiedades de equilibrio y de transporte de 
soluciones de polielectrolitos son marcadamente distintas que las de .soluciones 
de electrolitos de igual concentración. Estos hechos experimentales pueden 
ser interpretados con modelos basados en la existencia de un elevado poten­
cial electrostático en Jas cercanías de las cadenas polirnéricas. Esto produce 
una fuerte interacción entre poliones y iones móviles, lo que conduce al con­
cepto de condensación de contraiones y en general al denominado efecto  de  
poUelectroJiio. ' .

Este efecto permite visualizar la aplicación de los polielectrolitos a dis­
tintos campos (cinética de reacciones iónicas, re.sinas de intercambio iónico, 
floculación de coloides, cristalización, biopolímeros, etc.).

Las muchas posibilidades de modificaciones en la estructura de los poli- 
electrolitos —distintos grupos ionogénicos, modificación del esqueleto poli- 
mérico, inclusión de grupos con interacción específica— ofrecen un intere­
sante y amplio campo a la investigación.

A grodedm ier.to^: Agradecemos la ayuda financiera brindada p o r  e! Consejo Nacional 
de Jn-\fi.stis;.'idone.s Científicas y Técnica.^. La prim era parte de este trabajo fue realizada en 
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